10. Termodynamické zmeny v sustave s fazovou
premenou

Priklad 10.1

V zdsobnfku je pri teplote O °C a tlsku 101,325 kPa 1 kmol ide&lneho plynu.

Vypotitajte: a) kone¥nu teplotu a tlak,
b) précu, ktord vykond plyn,
c) zmenu entropie

pri nasledujuicich dejoch:

1. pri izotermickej vratnej expanzii na dvojnésobok p8vodného objemu,

2. pri sdisbatickej vratnej expanzii na dvojnésobok p8vodného objemu,

3. pri izotermickej expanzii proti stélemu tlaku 50,663 kPa, prifom sa
objem zmen{ na dvojndsobok pdvodného objemu,

Riedienie

1. Pri izotermickej vratnej expenzii T = const [®]
a) Tlek vypo¥iteme pomocou Boylovho zékona z rovnice

Vi P 101,325,109

2:?-—:——:—-——-——-———P&=50,663k§'3 (a)

P 1
Ve, =2 2

b) Précu, ktord vykonéd plyn, urlfime z rovnice

dA = =P av (b)

pre [ *] plyn P vyjadrime zo stavovej rovnice ide&lneho plynu & dosadime
do rovnice (b). Po integrécii dostaneme vztah

v, 2 v,
A= -n RT ln — = =10°.8,314.273,15 1n L ~1574,12.103 J
v
1 1

¢) Zmenu entropie deja vypoditame z rovnice

°p av
dS = n == 4T = — | 4P
T 3T/,

Pri T = const zmena entropie je len funkciou tlaku

R
dS = - n - 4P
i

Po integrdcii dostaneme:
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P

2 3 : 50,665 <3
AS=-nR1n— = -10°.8,314 1n ———— = 5,763.105 J.K
P 101,325

Vykondme kontrolu, &i opisany dej je termodynemicky vratny.

Ak expenzia mé prebehnit pri stdlej teplote 0 °C, sustava musi prijat
z okolia (z tepelného zdsobnika) teplo Q = 1574,12 kJ. Zmena entropie zé-
sobnika Jje
Qz
ASS-—-—-

Tz

Ak sa vymena tepla medzi zdsobnikom a sustavou (plynom vo valeci) uskuto&fiu-
je vratne, t.j. teplota zédsobnika je len o diferencidl vyssia ako teplota
sistavy, potom za teplotu =zdsobnika moZ%no dosadit teplotu sistavy Tz =

= 273,15 K. Zéeobnik sistave odovzdd teplo, ktoré sa rovnd préve vykonanej
prdci A, a preto zmena entropie zédsobnika bude

- 1574,12,103 g il
as, = = =5,763.10° J.K
273,15

Celkové zmena izoloveanej sustavy (sdistava a zdsobnik) je
AS, =4S, +88S, =5,763.103 = 5,763.10° = 0

%o je v sdlade 8 podmienkou vratnosti deja.

V pripade, %e teplota zdsobnika je vys3ia sko teplota sistavy (%o je podmien-
kou vymeny tepla), potom zmena entropie zdsobnika bude mensZia, a preto cel=-
kovéd zmenas entropie izolovsnej sustevy bude v#&Sia ako nula, t.j.

Asiz_>0
a dej je nevratny.

Izotermickd vretinéd expanzia plyn& sa uskutodiiuje len vtedy, ak vymena tepla
a zmena tlaku sustavy sa uskutoéfiuje vretne.

2. Adiebatickd vratné expsnzia

Medzi sustavou & okolim nenastane vymena tepla, t.Jj.
Q=0

a) Tlek & teplotu pri expanzii urdime z rovnice

®, % 7y \1,6667
P2 = P4' ("""—') = 101,325.103.(_) = 31.9154.’03 P.
v 2

2
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e /\ 0,6667
T, = T, (—) = 273,15 . (-) = 172,074 K
v, 2

kde o€ = 1,6667 je Poissonova kon3tanta.

b) Précu plynu pri adisbatickej expanzii ur®fme z rovnice

%-1 0,6667
BiV | P2 * 101,325.103.22,414[/31,9154 \7,6607
A= —_— - 1] = - 1] =
%-1|P, 0,6667 101,325

~1260,59.10° J

Objem plynu v stave 1 V1 sme urdili zo stavove] rovnice idedlneho plynu.

Préca plynu pri sdisbatickej vratnej expanzii je vidy men3ia eko préca ply-
nu pri izotermickej vratnej expenzii.

¢) Zmena entropie plynu pri adisbatickej vratnej expenzii

cp av
dS = n = gT = — | dP
T B’I‘p

TR v nR 5
Pre idedlny plyn | — | = — a ¢_ = - R, a preto
y aT P Byt
P
Blilaire Fa 5 172,074 31,9154
46S=nR|-1In— ~1n—|=nR| - 1n - 1n =0
Il B, LR T ) 101,325

3. Izotermickéd expanzia proti tlaeku 50,663 kPa.
a) Teplota je stéla, T = 273,15 K. Tlak urdime z Boylovho zdkona:

VT 13

o
V5

Y
et 50,663 kPa

b) Préca pri izotermickej expanzii proti kon3tantnému tlaku

P, = 50,663 kPa je

A = -‘[ P av = - onn(2 V1 - V1) e A

= -50,663.103.22,414 J = =1135,55 kJ
¢) Zmena entropie plynu

P, 3 50,663 J . - kJ
AS = -nR1n— = -10°.8,314 In ———— == 5,763 —
P, 101,325 K K
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Priklaed 10.2

Vypolitajte zmenu molovej entalpie, entropie a vnitornej energie pri preme-
ne Yadu teploty =20 °c a tleku 101,325 kPa na prehriastu paru teploty 200.%
8 tlaku 0,304 MPa., Molové tepelné kepacity Yedu, kvap. vody a pery sd dené
nasledujicimi vztahmi:

Ch(s) = 7,586 + 0,10809 T T€(210,273)
cp(1) = 50,844 + 0,213 T - 6,314.107* 1° + 6,487.1077 13
Cp(g) = 32,243 +19,238.1074 T + 10,555,107 1° - 3,596.1078 13

Tepld fézovjch premien: Vyparné teplo H,0 pri 100 °C a 101,325 kPe je
A‘vjp h375 = 40680 J/mol. Teplo topenia Tadu pri 0 °C s tleku 101,325 kPa

je A top h273 = 6010 J/mol. Parndi fézu povaZujte za idedlny plyn. Molovy
objem Tedu pri -20 °C je 1,9539.1072 m3/mol a pri 0 °C je 1,9646.1072
m3/mol. Hustote vody pri 0 °C je 1050 kg/m> a pri 100 °C je 956 kg/me.

Rie3enie

Entalpia, entropia a vnitornd energias sd stevové veli¥iny. Ich zmeny nezévi-
sia od cesty, po ktorej sustave zmeni svoj stav. Zmeny danych velidin zévi-
sia iba od hodnoty veli&in vo vychodiskovom & kone&nom stave. Zmenu vyZado-
vani v zadeni uskutolnime cez nasledujuice &iastkové zmeny.

1. Lad 8 -20 °C ohrejeme ne 0 °C pri stélom tlaku 101,325 kPa.

2. Pri stélej teplote O °C a stélom tlaku 101,325 kPa roztopime TYad na kva-
palinu,

3. Ohrejeme kvap. vodu z 0 °C na 100 °C pri stélom tlaku 101,325 kPa.

4, Vyparime vodu pri stdlej teplote 100 °c a tleku 101,325 kPa.

5. Ohrejeme vodnd paru zo 100 °C na 200 °C pri stdlom tlaku.

6., Stladime vodnd peru z tlaku 101,325 kPa na 304 kPa pri stdlej teplote
200-0.

Schéma &iastkovych zmien entalpie je nakreslend na obr. 10.1.

a) Zmenu entalpie &iestkovych dejov vypoliteame zo zékladného vztahu

av
dH = ¢_d4T + [‘? - T(——)] daP (a)
P aT

1. Ohrev Yadu z =20 °C na 0 °c; [Po]
T 273,15
Pa h1 = f cp( )dT = f (7,586 + 0,10809 T) 4T = 720,6 J/mol
a s

% 253,15



(s) (W (9) f

[3=101,325 kPa]

4
T=473K ahg b (473K ; 304kPa)

ps

T,=273K ¢

To

R R P
Obr. 10.1
2. Topenie Tadu: ['rt. Poj ;i (8) —(1)

Ah, = [AY top h273 = 6010 J/mol

3. Ohrev vody z 0 °C na 100 °c; [po]:

 fi 373,15

= = - -4 2

A n, ( ¢p(1)dT f (50,844 + 0,213 T - 6,314.1074 12 &+
% 273,15

+ 6,487.1077 134T = 7746,0 J/mol
4. Vyparenie vody: [Tnv’ Po]; (1) —(g)

Ah4 = ‘vap h373 = 40680 J/mol

5. Ohriatie ‘vodne.j pary zo 100 na 200 °C; [Po:[:
2 -4
8 hy = f ()T f (32,243 + 19,238.107% 1 +

% 373,15

+10,555.107% 12 - 3,596,108 13) aT = 3219, 3 J/mol
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6. Stladenie prehristej pary z tlsku 101,325 na 304 kPa pri 473,15 K za
predpokladu, %e para sa spréva ako idedlny plyn

1 Py :
A ov R 5
R L RS 3; ) ap = (v - T = ) dP = 0
P, P

t.j. zmena entelpie idedlneho plynu od tlsku je rovnéd nule.

Celkovd zmena molovej entalpie sustavy je
A h = 720,6 + 6010 + 7746 + 40680 + 3219,3 = 58375,9 J/mol

Pri zmene stavu sustavy zo skupenstva Tad (=20 OC; 101,325 kPa) na prehria=-
tu paru (+200 °C; 304 kPa) na 1 mol vody treba dodat 58375,9 J.

b) Zmenu molovej entropie vypolitame zo vztahu

L %N
ds = — 4T = a—- ap
T -aT b
pre ka%dud fézu
A f.pb‘r

Tf.p

a8 =

a pre ka’?dd fédzové premenu.

1. Ohriatie Tadu z -20 °C na 0 °C; [Po]:

e o 273,15 :
p(s) 7,586
As, = ar = - + 0,10809 | 4T =
2 T
5 253,15
273,15

= 7,586.1n

+ 0,10809 (273,15 - 253,15) = 2,739 J/K

21
2. Topenie Tadu pri 0 °C; [Po]:

Ahora 6010 :
As, = = = 22,003 J/mol.K
Tt 273:1%

3. Ohrev vody z O na 100 °C; [Po:':

T

373,15
A.s3 = aT = 50,844 1n + 0,213 (373,15 -273,15) -
% T 273,15

t
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6,314,104 5 5 76,4870
e (373,15" = 273,157) + -——f;-——— .

. (373,153 - 273,15%) = 23,585 J/mol.K

4, Vyparenie vody pri [?nv' Po]:

Avgp D373 40680

4
T 373,15

As

= 109,018 J/mol.K

5. Ohrev vodnej pery zo 100 na 200 °C; [Po]:

T .
£ o(g) T, o
A 85 = dT = 32,243 1n — + 19,238.10 " (T, - T ) +
T nv
T nv
nv
-6 -8
10,238.10 3,596.10
ont o b CRET R o S
+ > (Tf Tnv) - (Tf Tnv)
= 7,634 J/mol.K
6. Kompresia pary; [? > Tf] .
L P
T /v R Pe 304
4 sg = - —dPs[ -~ =dP = =R 1In — = =8,314 1n =
oT P P 101,325
P tap 0
o o

= =9,135 J/mol.K
Celkovéd zmena molovej entropie je

L8 =Ds, +&32+és3+ba4+&s5+&36=155,844J/m01.l(

¢) Zmenu vnitornej energie vypoZitame zo vztahu
konel&,.stav (f)
Au=48nh - d(pv)
po&.atav (o)

Druhy %len na pravej strane rovnice vypolitame ako siufet hodndt &iastko-
vych dejov.

1. Pri ohriat{ Yadu z -20 na 0 °C; [P°]=
£ £
& 3
Id(Pv) = Po -{ dv = Po[}(s),Tt - '(s?,TO} 101,325.107,
o 0 :
. (1,9539.1072 - 1,9646.107) J/mol = -0,01084 J/mol
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2, Pri topeni radu pri 0 °C a 101,325 kPa

(1)
fd(Pv) Bl ] = 101,325 103 18,015,107
= v - v = ’ . e
o (1) (8) 1050

(8)
, - 1,9646.10™2 = -0,2522 J/mol

3. Pri ohriat{ vody z O na 100 °C; [P):

(nv)
(t)

- vy ) = 101,324.10%.10,015.1073 |
nv t

1 1
o| —— - -—-—-—) = 0,1709 J/mol
956 1050

4. Pri vyparen{ vody; [373,15 K, 101,325 kPa):

()
: 8,314.373,15
d(P.v) = P (v - v,.y) = 101,325,103 [—-——-—-—-—-—-—3- -
(1§) St 101,325.10

18,015,103
- =—————— | = 3100,460 J/mol
956

5. Pri izobarickom ([?o = 101,325 kPa]) prehriat{ vodnej pary:

(£) T,
d(P.v) = [ R dT = R(Tf 'Tnv) = 8,314 (473,15 - 373,15) =
(n,v) ‘1'nv

= 813,4 J/mol

6. Pri izotermickej {[Tf = 473,15 K)) kompresii pery z P  na P,:
f T
fd(P.v) = SR daT = 0
o
Celkovd zmena vniutornej energie potom je-
Au = 58375,9 - [-0,01084 -0,2522 +0,1709 +3100,46 +813,40 40 =
= 54462,1 J/mol

Priklad 10.3

V odparke sa zeshustuje vodny roztok organickej ldtky z 10 hm. % ne 50 hm.%
pri tlaku 9,582 kPa. ZvySenie teploty varu 50 % roztoku vzhladom na &istu
vodu je 8,2 K. Vypo¥ftajte teplotu varu roztoku a molovd entelpiu 3tiavnych
(bridovych) pdr, ked za refereniny stav volite kvepalinu pri O % a 101,325
kPa. Predpokladajte, %e para sa spréva stavovo idedlne. Udaje pre °p pouZi-
te z prikladu 10.2.
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Rie3enie

Teplotu varu &istej vody (bez neprchavej zloZky) vvpo¥iteme z Antoineovej
rovnice

0 b
log P, = & - (a)
c + t
Po dprave teplota varu je
b
e e e b (b)
a - log Pv

Kondtanty Antoineovej rovnice pre P<101,3 kPa si:
a = 7,19621, ked P [kPa)
b = 1730,65 ¢ (el
¢ = 233,425
Teplota veru &istej vody Jje
1730,65

t = - 233,426 = 45,0 °C
v 17,19621 - log 9,582

Teplota varu roztoku sa rovnd teplote &istej vody a zvyZSeniu teploty varu
roztoku, t.j.

tg = t, + 4t =450 +8,2 =532 %; g = 326,35 K

Molovd entalpiu 3tiavnych pdt vypoditame ako sufet zmien molovych entaelpii
Eiastkovych dejov medzi referennym (vychodiskovym) e konelnym stavom
(8tiavna pera pri Trs PR). VypoZet urobime pomocou rézne zvolenych ciest
zmeny sistavy z referenného do koneéného stavu.

1. Kvapelnd vodu z teploty 273,15 K ohrejeme na teplotu varu Tv = 318,15 K
pri stédlom tlaku B 101,325 kPa. Pri stdlej teplote T  a tlaku P  kva-
palinu odparime. Ohrejeme pary z teploty T, na rovnovédinu teplotu pary

= 326,35 K pri stélom tlaku P . Pary z tlaku 25 izotarmicky pri TR
oxpandujeme ne tlak Pp = 9, 582 kPa.

Schéma &¢iastkovych zmien entalpii je vyﬁnaéené na obr. 10.2,

Pri vypoZte zmeny molovej entalpie kvapaliny a pary vychddzeme z rovnice

ov
dh = ch+[(v-‘1‘—-)]dP (e)
P oT/p .

Celkovd zmenu molovej entalpie pre H,0 z referenZného (To, Po) do kone&ného
stavu vypo¥fitsme ako silet Ziastkovych zmien

4h=4h1+Avypth+ﬂh2+6h3 (d)
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l

Ta=326,35K & I

o

T,=318K ¢ 4 vyphy = RN
[R=101325 kPa] |

ahy R=9,582 kPa

|

: ah |

To=273K ¢ |
) (9 ()

Obr. 10.2

Izobaricky ohrev vody z referen&nej teploty T, na teplotu varu Zistej
vody Tv

< 318,15
An, = I ¢p(1) AT = (50,844 + 0,213 T - 6,314.1074 1% +
X 273,15
+ 6,487.1077 %) aT = 3392,2 J.mol™"

Izobarické, izotermické odparenie vody. Vyparni molovi entalpiu vody
pri T, = 318,15 K od&iteme z parnych tabuliek

= -1

Izobaricky ohrev nasytenej pary na teplotu roztoku Tp

Ta 326,35
= = _4
O, f cP(g) ar (32,24; +19,328.107" T +
& 318,15

+ 10,555.10°° 12 - 3,596,108 13) ar = 268,6 J.mo1™'

Izotermickd expanzia pary (idedlneho plynu) je rovnd nule, t.Jj.
FA) h3 =0
Molové entalpia 8tisvnej pary podla rovnice (d) teda je

Ah = 3392,2 + 43127.9 + 268,6 + 0 = 46788,7 J.mol™"
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2. Z pernjych tebuliek od&{tame hodnotu molovej entalpie nesftenej pary pri
T, Pgr. Ohrejeme nasyteni paru na teplotu Tre
Molové entalpia nesftenej pary pri teplote 45 °C a tlaku 9,582 kPa je
46522 J/mol.

Entelpia Stiavnych pér potom Jje
O h = 46522 + 268,6 = 46790,6 J.mol™!

3. Kvapalni vodu izobericky premenime ne nasytend paru pri 100 °0, izoter-
micky zniZime tlsek na Pp @ ochladime ju na teplotu roztoku..

a) Kvapselinu z 0 °C ohrejeme na 100 °C pri stélom tleku P, = 101,325 kPa a
odparime. Tomuto deju prisldicha zmena molovej entalpie, ktord sa rovné
molovej entalpii nasytenej pery. Hodnote molovej entalpie nasjtenych

pér od¥itand z parngych tebuliek je
(g)
A b " = 48204 J/mol

)

b) Izotermicky zni¥ime tlek z P, na PR' &im ziskame prehriatu paru. Zmena
entalpie je rovnd nule (idedlny plyn).

¢) Izobaricky pri Pp prehriatu peru ochladime na teplotu roztoku Tge

X 326,35
(&) & [ F. o
A = c dT = (32,243 + 19,238,110 T +
thvamr P(g) ? :
| e 373,15
+10,555.107% 12 - 3,596,107 T3)aR = -1528,7 J.mo1™"

Entelpia Stiavnych pédr potom je
A h = 48204 + 0 - 1528,7 = 46675,3 J.mol™"

Z vysledku vidiet, Ze rdznymi sp8sobmi (cestami) vypodtu sme ziskali
prakticky rovnakd hodnotu molovej entalpie 3tiavnych pér. Odchylke hod-
noty molovej entalpie, ktord sme vypod{tali r8znymi metodsmi (napr. 3.
a 2. vypo¥tu), je -0,25 %, &o je pre technické vypoity dostatond pres-
nost. :

Prikled 10.4

Ako sa zmeni entropia sustavy pri zmiedani m, = 10 kg vody teploty '1‘1 =
= 373,15 K & m, = 2 kg vody teploty T, = 293,15 K. Uréte, pri akjch pod-
mienkach je minimélny rast entropie.
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RieZenie

Ak neuvaZujeme straty tepla do okolis, sustavu moZno povaZovat za adisbatic-
kd. Zmena entropie sdstavy po dosishnuti tepelnej rovnovdhy bude sudtom zme=-
ny entropie vody pri ochledeni m, kg vody z teploty T, na rovnovédZinu teplo-
ta T s pri ohriati m, kg vody z teploty T, ne rovnovéinu teplotu T, t.j.

AS:ASI-I-ﬂSz (a)

kde AS, =a A S, vypoiiteme zo zéklednej rovnice

-dT av
ds = ¢ = =(—] gP (b)
P 9P /p
pre P = const zmena 3pecifickej entropie je iba funkciou teploty
4aT
a —
8 =c, . (e)

Zmena entropie sustavy potom je

T
e [+
p P
Aszmg—dTi- f—d‘l' (a)
1) o "2 ) 7
T, T,

Specifickd tepelnd kspacita kvapalnej vody pri stdlom tlasku v rozsahu tep=
18t 0 - 100 °C prekticky od teploty nezdvisi. Hodnota ©,=4,1868 kJ/(kg.K).

RieSenim rovnice (d) dosteneme vztsh pre vypo¥et zmeny entropie sustavy

T T
ﬂ3=m1cp1n-£:-+n2cpln;; | _(e)

RovnovédZnu teplotu T vypoditame z entalpickej bilancie sdstavy (aplikdcia
I. zékona termodynsmiky). Pre adiabaticky dej zmena entalpie sustavy sa
rovnd nule, t.Jj.

T T
AH=m1[cpdT+m2j‘cpdT=O : (£)
2 %
Riedenim rovnice. (f) pri stédlom Ep dostaneme vztah pre T
o B L X7
T T e ‘S)
m' + u\2 R
m1 ; T|
Ak zavedieme x = ————— g — = o{, potom rovnovédina teplota bude
Ry T 7] :

‘1‘=xT1+(1-—x)T2 (h)
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a zmena entropie

g i
AS=m1 cpln[x+(¥-x) :6:_|+m2°P ln[oc.x+1—x] (1)
Vy&islenie:
. 10
X ® —————— = - = (0,8333
m1 + m, 12
373,15
= = 1,2729
293,15

Dosadime do rovnice (h)
T = 0,8333.373,15 + 0,1667.293,15 = 359,82 K

Dosadime do rovnice (e)

: 359,82 359.82 54
AS = 10.4,1868 1n +2,4,1868 1n = 0,1924 kJ.K
373,15 293,15

Funkcia 4 S = £(0¢) mé minimum pre

0 As

— =

9 0oC
t.Jde

9AS 4 1 ( y 1 = 1

— = w(x=1) =— + c x=0

1 "2 y
9cC px+(‘_1)l x2 P ocx+1-x
o<
m(x = 1)
= + myx =0
m, (1 - x)
oC= = J==)Pi= P u T
m, x > 1 2

2
MoZno dokézat, Ze %ﬁg > 0, a preto funkcia A S = £(o¢) m& minimum. Mini-
2 .

mélna zmena entropie je teda vtedy, ked sa zmieZavenie uskuto&iiuje s rovna-
kou po&iato&nou teplotou.

Priklad 10.5

Vzduch teploty 19,3 °C a tleku 516,758 kPa vstupuje do zariadenia, kde sa
len na Ukor jeho vlastnej vnitornej energie zmen{ stav vzduchu tak, ¥e Zast
vystupuje pri 26,5 °C a tleku 101,325 kPa a druhé Zast pri -21,8 °C a tleku
101,325 kPa.Pomer teplého vzduchu k studenému je 5,4 mol/mol. Doké%¥te, Z%e
takyto proces je moZ¥ny. Uvafujte, %e vzduch sa spréva stavovo idedlne;

T = 29,31 J.mol~' .k,
P(g)
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Riedenie

Schéma sustavy je na obr. 10.3.

By, T,= 299,65 K

ny= 1 kmol -
i gk P,= 101,325 kPa
P, =516,76 kP nyy Py= 251,35 K
Obr, 10.3
Létkové bilancia sistavy: n; = n, + ng (1)

n
s 5,4 Bol (2)
ny mol

RieSenim rovnice (1) a (2) ziskame mnoZstvo vystupujiceho vzduchu v pride
2 a8 3,

n, = 0,8444 kmol; ny = 0,156 kmol

Energetickd bilencia sustavy: Aplikujeme 1. zdkon termodynamiky, t.j. celko=-
véd zmena entalpie sdstavy je rovnd nule, lebo dej je adiabaticky

AH=Q=0

Pre vypodet zmeny entalpie sustavy za referen®ny stav zvolime vzduch v sta-
ve idedlneho plynu pri teplote 19,3 °C a tlaku 101,325 kPa.

Entalpia vstupujiceho a vystupujiceho vzduchu bude
T,

J
A Hj =ny g °y 4aT = nj cp (Tj - To) (3)
T

0
a celkovéd zmena entalpie sistavy
AH=ZA H - (A H, + A H3} (4)
Entelpia vetupujiceho vzduchu:
AH, =1.10%.29,31.19,3 = 565,68 kJ
Entalpia vystupujiceho vzduchu v pride 2:

AH, = 0,844.10%.29,31.26,5 = 655,55 kJ

Entelpia vystupujiceho vzduchu v prude 3:
A Hy = 0,156.103.29,31.(-21,8) = -99,68 kJ

Celkovd zmena entalpie
A H = 565,68 - (655,55 - 99,68) = 9,81 kJ £ 0
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Tito zmenu entalpie moZno povaZovat za tepelné straty.

Overovenie podYa II. termodynsmického zdkona:

T P, 3 292,43
| P P 273,15
0o [+ ]
516,758 3 3 i
101,325
T
2 299,65
84S, =n, c 1n— = 0,844.10%.29,31,1n ——— = 2,2906.103 J.k"!
AR 273,15
3 251,35
083 =ny ¢ 1n— = 0,156.10%.29,31 ln —— = -0,3803.10% 4.k~
P T 273,15

Celkové zmena entropie

4s

ds, +b Sy -85, = (2,2906 - 0,3803 + 11,547).103 =

13,4573.10° J.K~!

Opiseny systém je redlny, lebo celkovd zmena entropie systému stipla.
AS =13,46 xJ.K~',

Zmenu entropie sistavy méZeme vypo¥ftat, ked si zvolime iné vratné zmeny
stavu medzi vychodiskovym a kone¥nym stavom sustavy,

Rozdelime vzduch pri 516,758 kPa a teplote 19,3 °C na dva pridy, prifom po-
dTa létkovej bilancie jeden prid mé 0,844 kmol a druhy 0,156 kmol. Uskutol-
nime vretné zmeny:

a) pri stélej teplote 19,3 °C vratne expandujeme 0,844 kmol vzduchu z tlaku
516,758 na 101,325 kPa a potom izobaricky pri 101,325 kPa vratne ohre je-
me vzduch z 19,3 na 26,5 °c.

b) Druhy prdd vzduchu v mnofstve 0,156 kmol izotermicky pri 19,3 °C vratne
expendujeme z tlaku 516,758 na 101,325 kPa a izobaricky pri 101,325 kPa
vratne ochled{me vzduch z 19,3 na -21,8 °C,

Vipotet A S(a) & B Sy

Py T 3 516,758
A8y =0y, (R1In—+ ¢ In— |=0,844.10° 8,314 In ——— +
- P, P T, 101,325
299,65 SP
+ 29,31 1n = 12,036.10% J.K
292,43
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B 3 3 516,758
A S(b) = ny Rlnm=—+c¢, 1ln—|=0,156.10" |8,314 1ln ————— +
P, P T, 101,325
+ 29,31 1n = 1,421,10° J.K
292,43

Celkovd zmena entropie A4S =4 Sa) * A8y = 13,457.103 o g

Priklad 10.6

Vypoditajte celkovi zmenu entropie a posidte, ktory zo spdsobov ohrevu je
W¥inne j&1, ked 10 kg vody sa ohrieva z 20 na 70 °C dvome spsobmi:

a) nasftenou parou, ktoré kondenzuje vo vymenniku pri 100 OC;

b) vodou teZucou vo vymenniku protipridovo so zadiatoZnou teplotou 80 ¢
a koneZnou teplotou 47 °C.

NeuvaZujte straty tepla.
RieSenie

Zmena entropie izolovenej sdstavy, t.j. vody, ktord ohrievame v zésobniku
tepla, Jje

a)asiz1=As1+Asz1| bJAsn2=As,+A%2
Zmena entropie sustavy Jje
|
2 o)
&-s‘ = n, daT
T
T
Zmena entropie zdsobnika je
£ n
aQ 2 (Apgp bo) ny (-4 yyp byl
a) AS = — = —— =
z1 T T T
o o :

kde n, Jje mno%stvo nesftenej vodnej pary, ktori vykondenzujeme pri
100 °c.

T4
°p
b) Aszz-n3§ = ar

T3

kde ny Je mnoZstvo vody, ktoré prudi vo vymenniku tepla,
T3 - teplota vstupujicej vody do vymennika tepla,
T4 - teplota vystupujicej vody z vymennika tepla.
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MnoZstvo vody a nasftenej vodnej pary, ktoré treba pouZit na ohrev vody
z 20 na 70 °C ur¥fme z energetickej bilen¥nej rovnice.
Pri [?, ni] teplo na ohrev vody z Ty na T,
|

Qzaﬂz_l_ﬂap(l) A (T2-T1)

MnoZstvo nesytenej vodnej pary pri 100 °C je

) Q

n
R

Argp B373

MnoZstvo vody teploty 80 °C na ohrev je

o3 Q

Vy&islenie:
Pre H,0([) Ep(l) = 75,385 J/mol.k & vib h373 = 40680 J/mol

10

Q= . 75,385 (70 -20) J = 2092,28.10° J
18,015.10"3
2092,28.107
n, = = 51,43 mol
40680 -
2092,28.10°
ng = = 841,05 mol

75,385.(80 -~ 47)

Zmena entropie sudstavy

£2 10 343,15
1 = n1.cp(1)01n -— . 75,385.1’1

Ty 18,015.1073 293,15
= 6589,99 J/K

As

Zmena entropie zdsobnika pri kondenzécii ndsjtanej pary

© 51,43.(-40680)

N
s 373,15

= -5606,79 J/K

Zmena entropie zdsobnika pri ochladenf wody z 80 na 47 °C

i Tq 32
A S,0 = n3.cp(1)ln ;; = 841,05.75,385 1n ST

0,15

= -6220,0 J/K
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Celkovd zmena entropie izolovenej sustavy:

a) pa) Siz = A Sl + 4 Sz1 = 6589,99 -~ 5606,79 = 983,2 J/K > 0
b) pal Siz = A S, ¢+ A S82 = 6598,99 ~ 6220,0 = 369,99 J/K >0
V¥sledok:

Z vypodtu vyplyve, %e oba deje sd nevretné. Ohrev s teplou vodou je d&in-
nejs{ (pripad b)), lebo podas deja do3lo k men3ej degraddcii energie.

Prikled 10,7

Vypoditajte zmenu entropie 1 mol. eténu (02H6) medzi etevmi A a B. Stav A
(P, =2,0683 MPa, T, = 477,56 K), B (P, = 0,689 MPa, T, = 366,44 K). Mo-
lovd tepelnd kepacita eténu pri stdlom tlaku je

c; = 5,409 + 0,1781 T - 6,938.10™2 1% + 8,713.1072 13 [J.nol"'.x"‘]

Vypo¥et uskuto®nite na zédklade izotermickej odchylky entropie. Pri vypolte
uvazujte:

a) platnost Redlichove j-Kwongovej stavovej rovnice,
b) platnost ven der Wealsovej stavovej rovnice.

Rie3enie

Na obr. 10.4 su vyznedené stavy eténu.

Obr. 10.4
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Dej, ktory vedie k zmene stavu sustavy z A do B, nahradime diastkovymi
vratnymi dejmi, pre ktoré vieme vypo¥ftat zmeny entropie. Ide o nasledujice
de je:

1. Etdnu zo stavu A izotermicky vratne expandujeme na stav idedlneho plynu
F (Po = 101,325 kPa, '1'1)

-b8, =8, -8y (a)
2. Zo stevu F plyn izotermicky vratne ochladime na teplotu T,, stav E
(P, T,)
1o 2o
’E"F'f'g_dm (b)
T

1
3. Zo stavu E plyn izotermicky pri T, vratne stlafime do stavu B(Pz, Tz)
A sp = 8p - 8p (e)

Celkové zmena entropie bude

ﬂs=AgB+J. = d’I‘-—AaA (dJ_
T

Izotermické odchylky A s,, & sy ur¥fme z rovnice

v

(NDr/ap\ R V()
A B{J) = g { — - -} dv + R ln (e)
oT TS Xo
o

Parcidlnu derivédciu tlaku podYa teploty pri stdlom molovom objeme ur&ime:

a) z Redlichove j-Kwongovej rovnice

( ap> R a
—_— = +
or ¥y b o viv + b).T?’5

b) z van der Wealsovej rovnice

(6P> R
aT SN, b

Izotermické odchylka entropie po integrédecii rovnice (e) bude

Yigy = b a Vo) P 6]
a) Pa) 8g) = R 1n - 1n + R 1n

¥(3) 2 pr's? ME)) =g




- 251 =

Yy =P V()
+ R 1n
v(J) Yo

b) Aamznm

Vyé&ielenie:
Molové objemy etdnu v stave A a B si:

a) vypoitom z Redlichove j-Kwongovej rovnice

Pa.ms. 0,5

8 = 9,8694 —————— ; b = 4,5079.10"2 m3/mol
mol
vy = 1,86.1073 m3/mol; vy = 4,296.1073 m3/mo1

b) vipo¥tom z van der Waalsovej rovnice

Pa,m

a = 547,38.1073 6,3795.10"2 m3/mol

-
o
n

mol

vy = 1,84.1073 m¥/mol; vy = 4,304.1073 n3/mo1

Tabulkové hodnoty [6] si:
4,30.1073 m3/mo1

v, = 1,86.10-3 ma/mol; 5

Molovy objem eténu v stave idedlneho plynu pri teplote T, a T, Je

o ™1 8,314.477,56 m3 A

1’1 = = = 1,92.10 e
Py - 2,0683.10% ®mol mol

o 8,314.366,44 m> i

v, = = 4,842,107 —
0,689,106  mol mol

d) Vypo¥et zmeny entropie s pouZiti{m Redlichove j-Kwongovej rovnice

Vs b a VA f b T
A HA = R.1ln = 1n + R 1n —-5 =

Ya 2.b.T:'5 Ya : ¥4

1,86.1073 -4,5079.1072 9,8694
= 8,314 1n % :
1,86.1073 2,4,5079.1072,477,56.10'*?
1,86.10™3 + 4,5079.1072 1,86.1073
. 1n + 8,314 1n

1,86.1073 1,92.1_0"3_

b, =-0,71913 J.mo1™' .k
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366,44
5’ 409 _5 _9 2
8p - ep = = +.0,178 -~ 6,938.10 “ T +8,713.10 “ T° |aT =
477,56

= -18,13201 J.mo1™' .x~!

4,296,1073 - 4,5079.107° 9,8694
4 sy = 8,314 1n i 4
4,296.1073 2.4,5079.1072, 366,44 +2
4,298,107 + 4,5079.1072 4,296.1073
. 1n + 8,314 1n -
4,296,103 4,82,1073

= -0,4872 J.mol™'.K"!
Zmena entropie etédnu
| Lsg=-A 8, + (sg-8p) + 4 85 = 0,7191 = 18,1320 - 0,48?2.=
= -17,9001 J.mol~' k™!

b) Vjpo¥et zmeny entropie s pouZitim van der Wsalsovej rovnice

e A | 1,84,1073 =6,3795.10"2
Asksnln +R1ln — = 8,314 1n -
YA vy 1,84.10°3
1,84.1073
+ 8,314 1n ————— = =0,69709
1,92,1073 mol.K
4,304.1073 - 6,3795.10™ " 4,304.1073
Aesy = 8,314 1n VI i
4,305.1073 4,42,1073
= ~0,34526
mol.K

Zmena entropie etdnu

A s =0,6970 - 18,1320 - 0,3453 = =17,78 J.mol™'.K"'
Vysledok:
Zmena entropie eténu medzi danymi stavmi je:

8) As=-17,9 Jmol”'. k"', b) Os = -17,78 Jomol™' k™!
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Entropia CO, pri teplote 25 °C a tlaku 0,1 MPs v stave idedlneho ply-
nu m4 hodnotu 213,8 Jemol™' .k, Vypo&itajte entropiu:

a) plynného CO, pri tleku 8,1 MPa a teplote 100 °C,
b) kvapalného CO, pri tlaku 0,81 MPa a teplote 220 °C.

(4s, =181,8 Jomol™'.K~', Ae, =122,9 Jumol~'.x"1)
g 1

Vypo&itajte zmenu vnitornej energie pri odpareni 200 g etanolu pri
normélnej teplote varu. Molovy objem pdr pri teplote varu je 0,028
m3.m01'1. Molovy objem kvepaliny mo%no pri vypodte zanedbat.

(AU = 156 kJ)

Hlinfkovy blok hmotnosti 10 kg sa pri teplote 1000 K ponor{i do kvapal=-
ného glycerinu, ktorého hmotnost pri teplote 300 K je 40 kg. Sustavu
povaZujte za adiabatickd. VypoZitajte rovnovdinu teplotu, zmenu entro-
pie hlinfkového bloku a kvepaliny a zmenu entropie celej sustavy.

(T =86,7C, 85, =-9,219 kJ.K', 85, =17,5 kJ.k™',
As = 8,331 kJ.K")

Vypo¥itajte zmenu stavovych veli¥in (U, H, F, G) pri vyparen{ 1 kmol
HZO' Vypsrovanie sa uskutodfiuje pri teplote 100 °C a tlaku 101,325 kPa.
Pri rieSeni ulohy pouZite udaje z tabuliek termodynamickjch vlaatnos-
t{ vody a vodnej pery. Aké je chyba vo vypodtoch, ked uvaiujeme s ide-
&lnym sprdvenim sa vodnej pary a zenedbdme molovy objem vriacej kva-
paliny.

(AH = 40653,9 kJ, AU = 39504,8 kJ, ODCH. = -4,9%, 4G = 0,0
AS=108,948 kJ.K*', AF =-1,15 kJ.K~', ODCH. = =170 %)

Vodny kupel termostatu sa udrZiava na teplote 97 °C. Vzduch v miest-
nosti mé teplotu 27 °C. Za urdity &es uniklo cez izoldciu termostatu
do miestnosti 4,1868 kJ. Zistite:

a) aké bola zmena entropie vody v termostate,
b) skd bola zmena entropie vzduchu,
¢) %i bol dej vratny alebo nevratny a pre&o.

(4 Sa = -11.31 J/K, Asb = 13,95 J/K' Asiz = 2,64 J/K)

Termostat sa udrZiesva na kontatnej teplote 120 °C. Na krytie tepel-
nfch strdt do okolia sa prikuruje elektrickym ohrievadom vykonu 600 W.
Ohrievad je v &innosti priemerne 15 min za hodinu. Teplota miestnosti
je 20 °c. Vypolitajte celkovi zmenu entropie izolovanej siustavy.

(A s = 468,54 J/K)



- 254 -

10.7 2 kmol vzduchu tleku 810,6 kPa a teploty 21 % vetupuji do aparétu,

10.8

ktory je dobre tepelne a mechanicky izolovany od okolia. Polovica
vzduchu vystupuje z aparédtu pri teplote 80 °C a tleku 101,325 kPa a
druhé polovica pri teplote 40 °C a pri rovnakom tlaku. Dok&3te, &i
Je tﬁkyto proces moZny. Predpokladajte, %e vzduch sa spréva stavovo
idedlne ? molovéd tepelnd kapacita vzduchu je stéla c_ = 29,31
J.mol.k™ ',

(4 S = 33,123 kJ/K > 0)

P

Cez chladi¥ na hordci olej pretekd 5000 kg chladiacej vody, ktoré
vstupuje na schladenie 2500 kg horiceho oleja s teplotou 150 °C & po
schladeni na vystupe mé teplotu 65 °C. Stredné Specifickd tepelnd ka~-
pacita oleja je 2,51 kJ.kg“.K". Za predpokladu, %e nie sud tepelné
straty vypoditajte: ay'éa X0 C

e) zmenu entropie oleja,

b) celkovd zmenu entropie ako vysledok procesu vymeny tepla,

Ur&te, &i proces je vratny,

(As, = -1407,09 kJ/K, O S = 360,67 kJ/K, teda AS >0)
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